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Introdução
Todos os sistemas biológicos têm seu primeiro nível de organi-
zação na nanoescala. O conceito de nanotecnologia foi introduzido por
Richard Feynman em 1959, num encontro promovido pela American
Physical Society (KHADEMHOSSEINI; LANGER, 2006). sendo consi-
derado um campo multidisciplinar da ciência, com grande potencial de
aplicação tecnológica.
A nanotecnologia pode ser definida como a aplicação do conheci-
mento científico em trabalhos associados à nanoescala (1 nm a 100 nrnl.
para se entender, criar, caracterizar e manipular estruturas e sistemas
que apresentem novas propriedades derivadas de suas nanoestruturas
(ROCO, 2003).
As técnicas empregadas na nanotecnologia permitem imitar a
natureza tanto na montagem de moléculas (bottom-up) para formar
novos compostos químicos ou nanoestruturas, quanto na desmontagem
de produtos macro ou microscópicos (top-down) até o nível nanométrico
(ROCO, 2003).
Na área de embalagens de alimentos, existe uma vasta gama de
aplicações da nanotecnologia. Entre essas aplicações, muitas favore-
cem, diretamente, a estabilidade dos alimentos acondicionados, como
as que envolvem sistemas de embalagens ativas. Outras aplicações
têm efeitos indiretos, uma vez que melhoram o desempenho dos mate-
riais (especialmente as propriedades mecânicas e de barreira), aumen-
tando o grau de proteção conferido pelo sistema de embalagem. É o
caso das aplicações que envolvem materiais de reforço nanométricos,
especialmente indicados para melhorar o desempenho físico-mecânico
de filmes biodegradáveis e/ou comestíveis, contribuindo para a utili-
zação de materiais de embalagem ambientalmente corretos.
A seguir, são relatadas as principais aplicações da nanotecnologia
em embalagens de alimentos. Muitos materiais serão apresentados
segundo suas funções e aplicações principais. No entanto, vale ressaltar
que alguns desses materiais têm aplicações que podem se sobrepor,
como no caso de enzimas imobilizadas que podem agir como compos-
tos antimicrobianos, absorvedores de O2 (oxigênio) e/ou biossensores.
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Nanopartículas como materiais de reforço
Um compósito é um material derivado da combinação de dois ou
mais componentes, havendo sempre um componente matricial (contí-
nuo) e uma carga (descontínua), que pode ter função estrutural, para se
obter propriedades específicas desejadas, geralmente distintas das
propriedades de cada um dos componentes individuais.
No caso do componente estrutural, que age como reforço,
aumentando a resistência do material, a matriz transfere a solicitação
mecânica (tensão) para o componente estrutural através da interface
matriz/carga de reforço. O desenvolvimento de compósitos tem possi-
bilitado novas aplicações para vários polímeros, melhorando não apenas
suas propriedades, mas também a relação custo/benefício dos mate-
riais (SORRENTINO et al., 2007).
Muitos compósitos apresentam baixa interação/adesão na inter-
face entre seus componentes, o que compromete seu desempenho.
No entanto, esses problemas de interação são reduzidos com o
aumento da afinidade matriz/reforço e/ou com o aumento da relação
área superficial/volume do material de reforço (LUDUENA et al.. 2007).
O uso de materiais de reforço - com pelo menos uma dimensão na
escala nanométrica (nanopartículas) - produz os nanocompósitos
(ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). Como as nanopartículas dispõem de alta
área superficial específica, a dispersão uniforme numa matriz resulta em
grande área interfacial entre ambos os componentes, alterando a
mobilidade molecular e as propriedades térmicas e mecânicas do material.
As nanopartículas apresentam-se sob várias formas (ALEXAN-
DRE; DUBOIS, 2000):
Esféricas - Com três dimensões na escala nanométrica.
Bastões (nanotubos e nanofibras) - Estruturas elongadas,
com duas dimensões na nanoescala e uma terceira, que pode ter mais
de100nm.
lamelas (placas) - É o caso das nanoargilas, que têm apenas a
espessura na dimensão nanométrica.
Materiais de reforço com alta razão de aspecto, ou seja, alta rela-
ção entre a maior e a menor dimensão, são especialmente eficientes,
por causa de sua alta área superficial específica (DALMAS et al.. 2007).
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Além dos efeitos das nanopartículas por si só, a interface que
circunda cada nanopartícula afeta também as propriedades do material,
já que é uma região de possibilidade de contato e adesão com a matriz
(OIAO; BRINSON, 2009). Para um mesmo teor de nanopartículas, uma
redução nas dimensões de cada partícula aumenta seu número e sua
área superficial específica, favorecendo assim o efeito de reforço (JOR-
DAN et al.. 2005).
Materiais à base de nanoargilas
As nanoargilas
As nanoargilas têm sido a classe de nanomateriais mais estudada,
graças à sua alta disponibilidade, baixo custo, bom desempenho e boa
processabilidade. O conceito de nanocompósitos, entre polímeros e
argilas (silicatos lamelares). foi introduzido no final da década de 1980,
quando a Toyota lançou carros com autopeças formadas por nanocom-
pósitos (COLLlSTER, 2002). Após cerca de 1 década, iniciaram-se as
publicações sobre o uso de nanocompósitos polímeros/argilas para
embalagens de alimentos (RAY et al.. 2006).
Geralmente, as argilas usadas em nanocompósitos consistem
de placas bidimensionais, com baixíssima espessura (frequentemente
1 nm) e vários micrômetros de comprimento. Atualmente, as nanoargilas
são as nanopartículas mais usadas na área de embalagem de alimentos,
respondendo por cerca de 70% do mercado (OBSERVATORY NANO,
2009).
A argila mais estudada é a montmorilonita (MMT). cuja fórmula
química geral é M)AI4.xMg) Sis02o(OH)4' Essa argila pertence ao grupo
dos filossilicatos 2:1, cujas placas são caracterizadas por estruturas
constituídas por duas camadas de tetraedros de sílica, "recheadas"
com uma folha central com octaedros de alumina. As camadas são
unidas, entre si, por átomos de oxigênio comuns a duas camadas
vizinhas (PAIVA et al., 2008).
O empilhamento das placas é regido por forças eletrostáticas.
Esse tipo de argila se caracteriza por uma moderada carga negativa
superficial (capacidade de troca de cátions). importante para definir o
espaçamento das camadas (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). A MMT é
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um excelente material de reforço, graças à sua alta área superficial e
alta razão de aspecto, que varia de 50 a 1000 (UYAMA et ai., 2003).
Compósitos poliméricos com argilas
(A) Compósito
convencional
(8) Nanocompósito
intercalado
(C) Nanocompósito
esfoliado
Em compósitos convencionais (microcompósitosl, o polímero e
as camadas de argila geralmente permanecem imiscíveis, Figura 1a, o
que resulta em aglomeração da argila e propriedades mecânicas pobres
(ALEXANDRE et aI., 2009; LUDUENA et aI., 2007). Além disso, as
interações entre polímeros e nanoargilas produzem dois tipos de
nanocompósitos:
Intercalados - Resultam da penetração de cadeias poliméricas
entre as camadas de argila, resultando numa estrutura multicamada
ordenada e uniforme, com camadas de polímero alternadas com ca-
madas de argila a distâncias de poucos nanômetros, Figura 1b. (WEISS
et aI., 2006).
Esfoliados - Caracterizados por uma dispersão aleatória da argila
na matriz polimérica, Figura 1c, (LUDUENA et aI., 2007). Geralmente,
apresentam melhores propriedades que os intercalados, por causa da
ótima interação argila/polímero e melhor dispersão da argila (ADAME;
BEALL, 2009; ALEXANDRE et aI., 2009; OSMAN et aI., 2005).
Lamelas de argila Polimero
Figura 1. Tipos de compósitos derivados da interação
argila/polímero.
Fonte: Alexandre e Dubois (2000).
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Funcionalização de nanoargilas
A alta polaridade da superfície da maioria das argilas compromete
sua dispersão homogênea em polímeros orgânicos de baixa polaridade
(como as poliolefinas), o que tem sido contornado com técnicas de
organofilização usadas para produzir argilas funcionalizadas com com-
postos orgânicos (KIM et al.. 2003b).
Uma organofilização adequada melhora a compatibilidade das ar-
gilas com polímeros orgânicos, sendo importante para garantir uma boa
esfoliação e dispersão nas matrizes poliméricas. Com isso, o processo
aumenta o espaçamento entre camadas, facilitando a intercalação das
cadeias poliméricas (PAIVA et aI., 2008).
Organomontmorilonitas (oMMT) têm sido produzidas, pela troca
de cátions inorgânicos de MMT com cátions amônio (OSMAN et aI.,
2003; PAUL et aI., 2003), o que melhora a distribuição das camadas na
matriz polimérica e reduz a absorção de água pelos nanocompósitos
(PICARD et al., 2007).
Para organofilização de argilas, os compostos mais usados são
os sais quaternários de amônio de cadeias longas. O tipo de sal a ser
usado na modificação é definido em função da polaridade do polímero
ao qual a argila será aplicada, uma vez que ele afeta a polaridade e,
consequentemente, a afinidade da argila por diferentes matrizes poli-
méricas (PAIVA et aI., 2008).
Também podem-se usar surfactantes para melhorar a dispersi-
bilidade da argila. Osman et aI. (2005) usaram copolímeros anfifílicos
de polietileno, para melhorar a dispersão de oMMT numa matriz de
polietileno. O aumento do espaçamento entre as camadas de argila,
pelos surfactantes, variou em função do número de unidades polares
na molécula do copolímero.
Efeitos das nanoargilas
Como as argilas constituem uma boa barreira a gases e umidade,
sua presença em compósitos poliméricos resulta em excelentes
propriedades de barreira agases (ADAM E; BEALL, 2009; BHARADWAJ
et aI., 2002; MIRZADEH; KOKABI, 2007). As teorias mais conhecidas
para explicar a melhoria das propriedades de barreira de polímeros,
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pela adição de argilas, são baseadas num modelo proposto por Nielsen
(1967), que se baseia no caminho tortuoso em torno das placas de
argila (Figura 2). forçando os permeantes a percorrer um caminho mais
longo para se difundir através do material.
Figura 2. Caminho tortuoso de um gás permeante num
nanocompósito polímero/argila.
Fonte: adaptado de Adame e Beall (2009).
o aumento do caminho percorrido pelo permeante é função da
fração volumétrica ocupada pela argila no material e de sua razão de
aspecto. Esse modelo prediz, com boa precisão, a permeabilidade de
sistemas com menos de 1% de argila, mas para concentrações maiores,
especialmente para polímeros amorfos, há desvios significativos dos
dados experimentais em relação aos valores preditos (ADAME; BEALL,
2009).
Um modelo proposto por Beall (2000) considera a interface polí-
mero/argila como um fator adicional para definir a permeabilidade dos
nanocompósitos. Segundo esse modelo, que envolve a aplicação de
um fator de correção ao modelo de Nielsen, existe uma região na
interface polímero/argila que pode se estender de 50 nm a 100 nm da
superfície da argila como uma interfase, que tem menor coeficiente de
difusão que o polímero puro.
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Além de melhorar as propriedades de barreira, as argilas têm
outros efeitos que favorecem o desempenho de polímeros e tornam
seu uso mais viável, como a melhoria das propriedades mecânicas
(PARK et aI., 2003; WEISS et aI., 2006), o aumento da temperatura de
transição vítrea (PETERSSON; OKSMAN, 2006a; YU et ai., 2003) e da
temperatura de degradação (CYRAS et al.. 2008; PAUL et aI., 2003; YU
et aI., 2003). Uma das poucas desvantagens do uso de argilas é a
redução da transparência (YU et aI., 2003).
Materiais à base de nanocelulose
Nanoestruturas à base de celulose
A celulose é o polímero natural mais abundante e o principal
constituinte estruturante das fibras vegetais, conferindo-Ihes estabili-
dade e resistência. As nanoestruturas de celulose têm baixo custo, são
ambientalmente corretas e exibem características mecânicas excepcio-
nais, o que as torna uma das mais atraentes classes de materiais para
elaboração de nanocompósitos (HELBERT et aI., 1996; PODSIADLO
et aI., 2005).
As cadeias de celulose são sintetizadas nos organismos, forman-
do microfibrilas (ou nanofibras), que são feixes de moléculas alongadas
e estabilizadas por meio de ligações de hidrogênio (AZIZI SAMIR et aI.,
2005; MATTOSO et aI., 2009; WANG; SAIN, 2007). As microfibrilas
(Figura 3) têm diâmetros de 2 nm a 20 nm (dependendo da origem), e
comprimentos geralmente micrométricos (AZIZI SAMIR et aI., 2005;
OKSMAN et aI., 2006).
Cada microfibrila, formada por agregação de fibrilas elementares,
é constituída de partes cristalinas e amorfas. As partes cristalinas - que
podem ser isoladas por vários tratamentos - são os nanocristais
(whiskers), com até 20 nm de diâmetro e centenas a milhares de
nanômetros de comprimento (AZIZI SAMIR et aI., 2004; DUJARDIN
et al.. 2003; LIMA; BORSALI, 2004), apresentando, altas razões de
aspecto. Cada microfibrila pode ser considerada como um colar de
nanocristais ligados entre si, por domínios amorfos (que agem como
defeitos estruturais).
B296 Fundamentos de estabilidade de alimentos
HO~O\ 1tO-r--JT-~O\ (HO~O~O\ HO-r--JT-O~O\ HO--- .el,
HO~o~cf HO~O~o' J
n
HO~O~o' HO~o~1 A
'------ 1 nm ~
c
.~
~
~q. ~<-
~-=- ~ -=-,
li _-=-'5 < __ .s. ~
y.,~~~-:~.>-,.L~~~
~
-::::.-::::.-::::.-=- ?.;-~-=--::::.-::::.-::::.~< '-'
-=--=- 0fvv -=--=--=--=- v
fI,~~.:-=-~~"§--~â-;')'L-%~-=--=--=--=-Q::le!
,,"J "io"%--=--:~~'..~vF
Figura 3. Estrutura interna de uma microfibrila de celulose: cadeia de celu-
lose (A); fibrila elementar contendo feixes de cadeias de celulose (8); fibrilas
elementares paralelas (C); quatro microfibrilas unidas por hemicelulose e lig-
nina (D).
o
Fonte: adaptado de Ramos (2003).
o método mais comum para se obter nanocristais é a hidrólise
ácida, que remove as regiões amorfas e conserva as porções cristalinas.
Após hidrólise, as dimensões dos nanocristais dependem das condições
de processo e da fonte de fibra celulósica da qual os nanocristais foram
extraídos (GARDNER et al.. 2008). A celulose microcristalina (CMCl,
semelhante aos nanocristais, é formada por partículas de celulose
hidrolisada, consistindo de nanocristais juntamente com algumas áreas
amorfas (PETERSSON; OKSMAN, 2006a).
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Algumas espécies de bactérias produzem celulose com diâmetros
já na faixa nanométrica, mesmo sem qualquer processamento (SUN
et aI., 2007), o que tem feito com que a celulose bacteriana seja o
material de escolha para elaboração de nanocompósitos, por várias
equipes de pesquisa (BROWN; LABORIE, 2007; DAMMSTRÓM et aI.,
2005; KIM et aI., 2009; YANO et aI., 2008).
Efeitos das nanofibras de celulose
As nanoestruturas de celulose, mencionadas genericamente como
nanofibras de celulose (NFC), têm grande efeito sobre o módulo de
elasticidade de matrizes poliméricas (BHATNAGAR; SAIN, 2005;
HELBERT et ai., 1996; WU et al., 2007). Segundo Helbert et ai. (1996),
tal efeito se deve não apenas à geometria e à rigidez das NFCs, mas
também à formação de uma rede de nanofibras na matriz polimérica,
ligadas, entre si, provavelmente por ligações de hidrogênio (H).
Zimmermann et aI. (2004) observaram que até 5% de NFC não
surtiram efeito significativo sobre as propriedades mecânicas de com-
pósitos de álcool polivinílico (PVA), e sugeriram que um teor mínimo de
nanofibras seja provavelmente necessário para induzir interações
significativas entre as nanofibras, resultando na formação de uma rede.
Também não há consenso a respeito do efeito de NFC sobre a
elongação dos compósitos. Alguns estudos indicam que as nanofibras
comprometem a elongação de biopolímeros (LU et aI., 2005; KIM et aI.,
2009; TANG; LlU, 2008), enquanto outros sugerem que a elongação
de alguns materiais não é afetada (IWATAKE et aI., 2008) ou até mesmo
melhorada pela adição de NFC (PETERSSON; OKSMAN, 2006b;
ZIMMERMANN et aI., 2004).
Wu et aI. (2007) observaram que as dimensões das fibras de
celulose determinaram seu efeito sobre a elongação de poliuretano; a
elongação foi melhorada pela adição de nanofibras, e reduzida pela
inserção de fibras com diâmetros na escala micrométrica. Essas dife-
renças - entre os resultados obtidos para elongação de materiais -
provavelmente estão relacionadas a diferentes graus de interação
matriz/celulose.
298 Fundamentos de estabilidade de alimentos
Materiais à base de amido têm sido estudados para agregar
biodegradabilidade a sistemas compostos por polímeros derivados de
petróleo, ou para serem aplicados na elaboração de materiais totalmente
biodegradáveis. Entretanto, o aproveitamento do amido é limitado por
sua característica quebradiça, a qual requer o uso de plastificantes que
melhoram sua flexibilidade, mas comprometem as demais propriedades
mecânicas e de barreira.
A adição de nanocristais de celulose a materiais à base de amido
melhora suas propriedades termomecânicas e reduz a sensibilidade do
material à umidade, que é outra limitação do amido, mantendo sua
biodegradabilidade (LIMA; BORSALI, 2004). A absorção de água varia
inversamente com aconcentração de nanocristais de celulose (DUFRESNE
et al., 2000; DUFRESNE; VIGNON, 1998; 2000; LU et al.. 2005).
A redução da característica quebradiça do amido, pela adição de
nanocristais, observada por Dufresne e Vignon (1998), parece ter
relação com o efeito de transcristalização, descrito por Hulleman et aI.
(1996) como a orientação dos cristais de uma matriz semicristalina
perpendicularmente às nanofibras de celulose.
Alguns estudos indicam que a barreira de filmes poliméricos à
umidade também é melhorada com NFC (PARALlKAR et al., 2008;
SANCHEZ-GARCIA et aI., 2008; SVAGAN et aI., 2009). Segundo
Sanchez-Garcia et aI. (2008), acredita-se que esse efeito decorra do
aumento da tortuosidade do caminho a ser percorrido pelos permean-
tes, como foi mencionado, anteriormente, com referência às nanoargilas.
Assim, quanto mais impermeável for a nanoestrutura, melhor será a
barreira, que também é favorecida por boa dispersão na matriz e por alta
razão de aspecto (LAGARON et aI., 2004).
As NFCs também podem melhorar a estabilidade térmica de
alguns polímeros (HELBERT et al., 1996; OKSMAN et al.. 2006;
PETERSSON et al.. 2007), ao passo que os registros dos seus efeitos
sobre a transição vítrea (T
9
) de polímeros têm se mostrado controversos.
Alguns estudos indicam que a T tem relação direta com a
9 •
concentração de NFC na matriz (ALEM DAR; SAIN, 2008; ANGLES;
DUFRESNE 2000), enquanto outros indicam que essa relação é incon-
sistente (AZIZI SAMIR et aI., 2004; MATHEW; DUFRESNE 2002;
SANCHEZ-GARCIA et al.. 2008) ou insignificante (AZIZI SAMIR et al.,
2004).
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Outros materiais de reforço
Os nanotubos de carbono (NTC), que podem consistir de tubos
com espessura de um único átomo de carbono (nanotubos de carbono
de parede simples, NTCPS) ou de vários tubos concêntricos (nanotubos
de carbono de paredes múltiplas, NTCPM), têm razões de aspecto
altíssimas e podem conferir excelentes propriedades mecânicas a
matrizes poliméricas (ZHOU et al.. 2004).
Vários estudos têm indicado os benefícios da adição de NTC
sobre as propriedades mecânicas de polímeros derivados de petróleo
de uso comum em embalagem de alimentos, como polipropileno
(LÓPEZ MANCHADO et al., 2005) e poliamida (ZENG et al., 2006).
Nanopartículas de sílica também têm sido usadas para melhoria
das propriedades mecânicas (JIA et al.. 2007; TANG et al.. 2008; WU
et al.. 2002; XIONG et ai., 2008) e de barreira (VLADIMIRIOV et al..
2006) de diferentes matrizes poliméricas, além de aumentarem a
resistência de matrizes de amido à umidade (TANG et al., 2008; XIONG
et al.. 2008). Outros nanomateriais têm sido associados à melhoria das
propriedades mecânicas de polímeros, como nanocristais de amido
(KRISTO; BILlADERIS, 2007). nanocristais de quitina (LU et al.. 2004)
e nanopartículas de quitosana (De MOURA et al.. 2009).
Filmes nanocompósitos ativos
Filmes antimicrobianos
Nanopartículas têm maior relação superfície/volume quando com-
paradas às partículas correspondentes com maiores dimensões, o que
permite aos nanomateriais antimicrobianos atingir maior número de mo-
léculas biológicas, aumentando sua eficiência (LUO; STUTZENBERGER,
2008). Nanomateriais têm sido estudados para inibir crescimento mi-
crobiano (CIOFFI et al.. 2005), destruir microrganismos (HUANG et al..
2005; KUMAR; MÜNSTEDT. 2005; LlN et aI., 2005; 01 et al.. 2004;
STOIMENOV et al.. 2002) ou para servir como veículos para antibióticos
(GU et aI., 2003).
Os filmes nanocompósitos antimicrobianos mais comuns envol-
vem o uso de nanopartículas de prata (NAg), muito conhecidas por sua
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alta eficiência contra ampla gama de microrganismos (LlAU et aI., 1997),
com alta estabilidade térmica e baixa volatilidade (KUMAR; MÜNSTEDT,
2005). Alguns mecanismos têm sido propostos para explicar as proprie-
dades antimicrobianas das NAg (MORONES et ai., 2005):
• Adesão à superfície das células.
• Degradação de lipopolissacarídeos.
• Formação de poros nas membranas, aumentando sua permea-
bilidade (SONDI; SALOPEK-SONDI, 2004).
• Penetração nas células bacterianas, danificando o material
genético (LI et aI., 2008).
• Liberação de íons Ag+ por dissolução das NAg.
Segundo Kumar e Münstedt (2005), a atividade antimicrobiana
de nanocompósitos com prata depende da liberação de íons Ag+, que
se ligam a grupos doadores de elétrons em biomoléculas contendo
enxofre (S), oxigênio (O) ou nitrogênio (N).
A redução química é o método mais usado para se preparar NAg
na forma de dispersões coloidais. A redução de Ag+ em meio aquoso
produz partículas de prata coloidal, com diâmetros nanométricos (WILEY
et aI., 2005). Inicialmente, a redução leva à formação de átomos de
prata (AgO)e à subsequente formação de agregados oligoméricos, que
resulta na formação de NAg (KAPOOR et al.. 1994).
As NAg têm-se mostrado eficientes como antimicrobianos
(AYMONIER et aI., 2002; SON et aI., 2006; SONDI; SALOPEK-SONDI,
2004; TANKHIWALE; BAJPAI, 2009; YU et aI., 2007), com efeito
melhor que partículas maiores de Ag (AN et aI., 2008; KvíTEK et aI.,
2008). A atividade antimicrobiana de nanocompósitos de prata tem si-
do demonstrada em vários estudos.
Damm et aI. (2007) observaram que poliam ida adicionada de
2% (p/p) de NAg foi efetiva contra Escherichia coli, mesmo após imersa
em água por 100 dias. An et aI. (2008) registraram que um revestimento
contendo NAg reduziu o crescimento microbiano e aumentou a vida útil
de aspargos.
Além da atividade antimicrobiana, as NAg têm outros efeitos que
favorecem o aumento da estabilidade de alimentos. Elas decompõem
etileno, aumentando a vida de prateleira de frutas e hortaliças (LI et aI.,
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2009). Além disso, Mbhele et aI. (2003) observaram que as NAg
melhoraram as propriedades mecânicas e térmicas de uma matriz de
PVA.
Dióxido de titânio (Ti02) é também amplamente usado como
material antimicrobiano fotocatalítico (FUJISHIMA et aI., 2000). A foto-
catálise por Ti02' que promove peroxidação de fosfolipídios poli-insa-
turados de membranas celulares microbianas (MAN ESS et aI., 1999),
tem sido usada para inativar bactérias patogênicas associadas a ali-
mentos (KIM et aI., 2003a, 2005; ROBERTSON et aI., 2005). A dopa-
gem com prata aumenta a absorbância do TI02 (ANPO et aI.; 2001) e
melhora sua atividade fotocatalítica (PAGE et al.;2007; REDDY et ai.;
2007). Cheng et aI. (2006) elaboraram compósitos de cloreto de poli-
vinila (PVC) com nanopartículas TiO/Ag+, que apresentaram boas pro-
priedades antibacterianas.
Oi et aI. (2004) observaram atividade antibacteriana de nanopar-
tículas de quitosana. Segundo esses autores, um possível mecanismo
de atividade envolve interações entre a quitosana (com cargas positivas)
e as membranas celulares (cargas negativas), aumentando a permea-
bilidade das membranas, podendo causar ruptura e vazamento de ma-
terial intracelular. Outros possíveis mecanismos foram propostos por
Rabea et aI. (2003): quelação de metais, inibindo atividade de enzimas.
E, no caso de fungos:
• Penetração nas células.
• Ligação ao DNA.
• Inibição da síntese de RNA.
Nanotubos de carbono (NTC) têm sido apresentados, também,
como portadoras de propriedades antibacterianas. Kang et ai. (2007)
demonstraram que o contato direto com agregados de NTC pode
destruir E. co/i, possivelmente, por causa da sua penetração pelas
membranas celulares, causando danos irreversíveis. Entretanto, há es-
tudos que indicam que algumas formas de NTC são também citotóxicas
para células humanas, pelo menos quando em contato com a pele
(MONTEIRO-RIVIERE et aI., 2005; SHVEDOVA et al.. 2003) e com os
pulmões (WARHEIT et aI., 2004).
Por causa da possibilidade de migração, o risco de ingestão de
partículas incorporadas a sistemas de embalagem de alimentos deve
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ser considerado. Assim, é de extrema importância que se conheçam
os eventuais danos à saúde, decorrentes da ingestão de NTC.
Filmes inativadores de oxigênio
A incorporação de inativadores de O2 em sistemas de embalagem
de alimentos é útil para reduzir as taxas de diversas alterações
dependentes de O2, favorecendo assim a estabilidade de vários tipos
de alimentos. A atividade fotocatalítica do Ti02 - sob exposição à
radiação UV - tem sido particularmente estudada. Xiao-e et ai. (2004)
desenvolveram filmes nanocompósitos inativadores de O2 por incor-
poração de nanopartículas de Ti02 a vários polímeros. Um dos incon-
venientes de tal sistema seria a necessidade de exposição à luz Uv.
Sistemas de imobilização de moléculas biológicas
As enzimas são amplamente usadas na indústria de alimentos.
Em alguns casos, seu uso é limitado pelas condições de processamento
e/ou pela presença de inibidores enzimáticos. No entanto, quando
imobilizadas, as enzimas podem apresentar boa estabilidade a pH e
temperatura, e resistência a proteases e compostos desnaturantes,
além de proporcionar um ambiente adequado para liberação controlada
(KANDIMALLA et al.. 2006; LOPEZ-RUBIO et al.. 2006).
Nas últimas décadas, a imobilização de enzimas tem sido considera-
da, também, para aplicações em sistemas de embalagem (APPENDINI;
HOTCHKISS, 1997; SOARES; HOTCHKISS, 1998). A incorporação de
enzimas, como lactase ou colesterol redutase no material de embalagem,
pode aumentar o valor do produto e atender as necessidades de consu-
midores com problemas de saúde associados à deficiência de deter-
minadas enzimas (FERNÁNDEZ et al., 2008).
Enzimas e outras moléculas biológicas podem ser imobilizadas
por diferentes métodos:
• Oclusão (aprisionamento).
• Encapsulamento (confinamento em pequenas esferas).
• Adsorção física (interações do tipo iõnica, polar e ligação de
hidrogênio).
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• Ligação covalente cruzada e cova lente, empregando-se dife-
rentes compostos químicos nos procedimentos de imobilização
(Figura 4).
o O
O O
A
oC)ooo
c
B
~ r 91
1 _
D
Figura 4. Métodos de imobilização de material
biológico: por oclusão (A); por encapsulamento
(B); por adsorção física (C); por ligação cova-
lente (D).
Nota: o símbolo (O) representa o material biológico.
Sistemas de imobilização de moléculas biológicas, em escala
nanométrica, podem apresentar melhor desempenho quando compa-
rados aos sistemas em maior escala, graças à maior área superficial de
contato disponível (FERNÁNDEZ et aI., 2008). Suportes inorgânicos,
como nanoargilas, apresentam alta capacidade de adsorção de proteí-
nas (GOPINATH; SUGUNAN, 2007; SINEGANI et aI., 2005) e seu uso
possibilita aplicações que envolvem a adsorção de enzimas a polímeros
incorporados de nanoargilas (RHIM; NG, 2007). Nanopartículas de Si02
foram modificadas por Qhobosheane et ai. (2001), para imobilizar gluta-
mato desidrogenase e lactato desidrogenase, que apresentaram exce-
lente atividade enzimática.
Diferentes técnicas podem ser usadas na produção de filmes
ultrafinos ou nanofibras para imobilização enzimática. A seguir, são rela-
tadas três técnicas:
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• Técnica de automontagem.
• Técnica de Langmuir Blodgett (ou filmes LB).
• Técnica de e/ectrospinning.
Técnica de automontagem - Possibilita a imobilização de pro-
teínas sobre uma superfície, sem o contato direto, reduzindo assim as
possibilidades de desnaturação das proteínas adsorvidas (KATZ et ai.,
1994; PATERNO et aI., 2001). Basicamente, o método consiste da
imersão de um substrato sólido, quimicamente modificado, numa solu-
ção contendo moléculas bifuncionais, como tióis e organossilanos.
Esses compostos podem ser imobilizados por meio da formação
de ligação química cova lente com o substrato. Como as moléculas
desses materiais são bifuncionalizadas, a extremidade que não se liga
ao substrato funciona como sítio para uma nova monocamada espe-
cífica desejada. A repetição sistemática desses processos leva à forma-
ção de um filme multicamadas.
Rudra et aI. (2006) obtiveram um nanofilme antimicrobiano multi-
camada, constituído por camadas negativamente carregadas de poli
(L-ácido glutâmico) alternadas com camadas positivamente carregadas
de lisozima, muito usada como agente antimicrobiano em alimentos.
Os nanofilmes foram efetivos para inibir o crescimento de Micrococcus
/uteus.
O controle da taxa de liberação de lisozima foi feito pelo ajuste da
quantidade de camadas do filme. Caseli et aI. (2007) imobilizaram glico-
se oxidase (GOx) em filmes automontados com quitosana. A atividade
enzimática foi comparável à de uma solução de GOx, confirmando a
adequação da técnica, que poderia ser usada em vários sistemas
envolvendo catálise por GOx, como biossensores.
Técnica de Langmuir Blodgett (ou filmes LB) - Essa técnica,
que tem sido empregada na formação de filmes (BLODGETT; LANG-
MUI R, 1937; FERREIRA et aI., 2003), consiste na imersão de substratos
sólidos através da monocamada no estado condensado, de tal forma
que cada imersão ou emersão proporcione a deposição de uma camada
de cada lado do substrato.
Assim, um controle da espessura do filme é obtido por meio do
controle das camadas transferidas. A emersão do substrato provoca a
transferência preferencial pela parte polar (cabeça hidrofílica) e a imersão
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pela parte apoiar (cauda hidrofóbica) (NASCIMENTO, 2007). Imersões e
retiradas subsequentes de um mesmo substrato permitem a deposição
de multicamadas. Os filmes LB são dotados de elevada organização
estrutural, em escala nanométrica, cujas propriedades dependem das
condições de sua fabricação (velocidade de compressão e de trans-
ferência, pH e temperatura da subfase, força iônica, entre outras), do
número de monocamadas e do tipo de material.
Os filmes podem ser obtidos de uma grande variedade de mate-
riais (PATERNO et aI., 2001):
• Ácidos graxos.
• Derivados de hidrocarbonetos aromáticos.
• Porfirinas.
• Ftalocianinas.
• Tetracianoquinodimetano-TCNQ.
• Biomoléculas (fosfolipídios, proteínas, pigmentos, lignina, etc.).
• Polímeros convencionais.
• Copolímeros.
• Cristais líquidos poliméricos.
• Polímeros condutores).
A preparação de fosfolipídeos, proteínas e polímeros condutores
no meio líquido - e sua transferência para suportes sólidos - tem
despertado interesse para o desenvolvimento de nanossensores (RIUL
JÚNIOR. et al., 2003).
Técnica de e/ectrospinning - Essa técnica é simples e rápida
na produção de nanofibras de uma ampla variedade de materiais
(PICCIANI et aI., 2009). Tem sido usada, também, na fabricação de
suportes para imobilizar enzimas. Comparada a outros suportes nanoes-
truturados, os nanofibrosos apresentam várias vantagens, entre elas,
alta poros idade e interconectividade.
Essa técnica consiste no emprego de um campo elétrico, para for-
mar jatos muito finos de uma solução de polímero a partir de um capilar.
O jato emitido solidifica via evaporação do solvente ou congelamento,
resultando numa estrutura fibrilar que permite o aprisionamento de
moléculas bioativas (HUANG et aI., 2003; FERNÁNDEZ et aI., 2008).
306 Fundamentos de estabilidade de alimentos
A grande área específica da superfície, os múltiplos sítios para
interação, a baixa limitação na transferência de massa - e a fina estrutura
porosa das nanofibras produzidas por electrospinning - fazem delas
excelente suporte enzimático (WU et al., 2005). a exemplo do demons-
trado para quimiotripsina (JIA et al.. 2002). glicose oxidase (REN et al.,
2006) e celulase (WU et aI., 2005). As enzimas podem ser imobilizadas
nos suportes nanofibrosos, por ligação cova lente ou encapsulamento
(WANG et aI., 2009).
Embalagens com nanossensores
Embalagens com sensores são classificadas como embalagens
inteligentes. Um sistema inteligente pode ser definido como um siste-
ma que "percebe" algumas propriedades do alimento acondicionado, e
usa algum mecanismo para informar sobre o histórico ou o estado atual
de tais propriedades, permitindo ao fabricante, comerciante ou consu-
midor do produto obter informações sobre a qualidade e/ou segurança
do alimento.
Yam et aI. (2005) definem embalagem inteligente como um siste-
ma que incorpora funções como detectar, perceber, rastrear, registrar
e comunicar. É diferente do conceito de embalagem ativa, uma vez que
o sistema inteligente detecta e comunica um estado desfavorável ou
alteração indesejável (por exemplo, a presença de uma espécie micro-
biana patogênica). enquanto o sistema ativo efetua uma ação (liberação
de antimicrobianos) para proteger o produto (YAM et al.. 2005).° prazo de validade de um alimento é estimado pela indústria,
com base nas condições (temperatura e umidade relativa) de distribuição
e estocagem às quais espera-se que o alimento seja exposto. Entre-
tanto, sabe-se que as condições previstas nem sempre são as reais,
uma vez que os alimentos são frequentemente exposto a temperaturas
abusivas.
Isso é muito preocupante, principalmente para alimentos que
obrigatoriamente devem ser distribuídos e estocados sob uma cadeia
de frio. Além disso, microporos ou defeitos de selagem de sistemas de
embalagem podem fazer com que um produto seja exposto a níveis
não esperados de umidade e °2, além de contaminação biológica, o
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que pode resultar em alterações indesejáveis nas suas características
sensoriais e riscos à saúde humana.
Nanopartículas podem ser incorporadas a materiais de embala-
gem, como partículas reativas. Os chamados nanossensores são capa-
zes de responder a alterações ambientais (alterações de temperatura
ou umidade em ambientes de estocagem; níveis de exposição a O), à
presença de produtos de degradação ou à contaminação microbiana e
química (BOUWMEESTER et al.. 2009).
Quando integrados a uma embalagem, os nanossensores podem
detectar a presença de determinados compostos químicos, patógenos
ou toxinas, sendo assim úteis para definir o estado (em tempo real) de
segurança e qualidade de um alimento, sem a necessidade de se
estabelecerem datas de validade imprecisas (LlAO et al.. 2005).
Os nanossensores têm várias vantagens sobre os métodos con-
vencionais de detecção como cromatografia líquida de alto desem-
penho, que são caros e demorados, acarretando (NACHAY, 2007):
• Maior rapidez de detecção.
• Maior simplicidade e custo/efetividade.
• Menor requerimento de energia.
• Fácil reciclagem.
Um exemplo de aplicação de nanossensores é a detecção de 02'
para garantir a ausência de 02 em sistemas de embalagem a vácuo ou
sob atmosfera de nitrogênio. Lee et aI. (2005) desenvolveram um
indicador colorimétrico de 02 ativado por luz UV, que usa nanopartículas
de Ti02 para fotossensibilizar a redução de azul de metileno pela
trietanolamina num meio polimérico. Uma vez exposto à radiação UV,
o sensor sofre descoloração, e permanece incolor até que seja exposto
a 02' quando então a coloração azul é recuperada.
A taxa de recuperação de cor é proporcional ao nível de exposição
ao 02' Mills e Hazafy (2009) usaram um sistema semelhante, em que
Sn02 nanocristalino foi usado como fotossensibilizante num indicador
colori métrico que consiste de um doador de elétrons (glicerol), um
indicador de oxirredução (azul de metileno) e uma matriz polimérica
(hidroxietil celulose).
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A exposição à luz UVB promoveu fotorredução (descoloração) do
indicador pelas nanopartículas de Sn02. A cor do filme variou segundo
o grau de exposição ao 02' passando de incolor, quando não exposto,
ao azul, quando exposto.
Outro exemplo é a detecção de gases produzidos por deterioração
de alimentos. Com base em estudos aplicados sobre propriedades de
superfícies, têm sido desenvolvidos vários tipos de sensores de gases
capazes de traduzir interações químicas entre partículas num sinal.
Nos Estados Unidos, a Kraft Foods, em parceria com pesquisa-
dores da Rutgers University, de New Jersey, vem desenvolvendo uma
língua eletrônica a ser incorporada a embalagens de alimentos, que
consiste num arranjo de nanossensores extremamente sensíveis a
gases liberados por microrganismos deterioradores, produzindo alte-
ração de cor, que indica a ocorrência de deterioração (JOSEPH; MOR-
RISON, 2006).
Arshak et aI. (2007) desenvolveram sensores contendo fuligem
(negro de fumo ou negro de carbono) numa matriz de polianilina, que
se mostraram úteis para detectar e identificar diferentes espécies de
patógenos por meio de uma resposta-padrão para cada microrganismo.
Polímeros condutores (ou polímeros conjugados eletroativos)
têm sido bastante estudados no desenvolvimento de nanossensores
em decorrência de suas propriedades elétricas, eletrônicas, magnéticas
e óticas, relacionadas a cadeias de elétrons n:conjugados (AHUJA et ai.,
2007; RETAMA, 2005; WIZIACK et ai., 2007).
Um tipo de nanossensor - que tem ganhado destaque nos últi-
mos anos - são os biossensores, dispositivos constituídos de moléculas
biológicas na superfície sensora. Várias vantagens são proporcionadas
por eles:
• Elevada sensibilidade e seletividade.
• Simples preparo da amostra (praticidade).
• Rapidez nas análises.
• Gasto mínimo de reagentes.
Essas vantagens agilizam os resultados e reduzem os custos fi-
nanceiros.
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Os biossensores são considerados nanossensores, quando dota-
dos de moléculas biológicas com diâmetros menores que 100 nm, a
exemplo de anticorpos (diâmetro de cerca de 10 nm) e DNA (diâmetro
de cerca de 2 nm) e/ou quando se empregam técnicas de nanodepo-
sição, como as citadas anteriormente.
Biossensores de diferentes tipos e finalidades estão em desenvol-
vimento. Enfatizando a área de alimentos, biossensores podem ser
aplicados para detectar contaminação biológica, contaminação química
(SEZGINTURK et al.. 2005), monitoramento de amadurecimento e qua-
lidade de frutas. Jawaheer et aI. (2003) desenvolveram biossensores
enzimáticos, para monitorar o estado fisiológico e a qualidade de frutos.
Os biossensores foram baseados em oxidases e sensíveis à
detecção de P-D-glicose, D-glicose total, sacarose e ácido ascórbico.
Considerando o processo de maturação de frutos que incluem mu-
danças em acidez, adstringência e sólidos solúveis totais - diretamente
relacionados com quantidade de ácido orgânico, açúcares e voláteis
presentes nos tecidos (RHODES, 1970). Esses componentes podem
ser usados como indicadores de maturação, estádio de amadureci-
mento e/ou qualidade de frutos.
Entre a diversidade de moléculas biológicas, enzimas, anticorpos
e DNA têm sido os mais frequentemente imobilizados em suportes
para compor sistemas de embalagem inteligente e biossensores. Na-
nopartículas de ouro e de látex podem ser conjugadas a biomoléculas,
para elaboração de diferentes dispositivos de detecção de espécies de
interesse.
Nanopartículas de ouro podem ser conjugadas a anticorpo e
peroxidase e, em presença do antígeno, a peroxidase cata lisa a oxidação
do substrato em sinal ótico proporcional à quantidade do antígeno. Em
trabalho de Jia et aI. (2009). a aplicação desse método resultou na
detecção de 5 pcg L·' de proteína (antígeno) em menos de 2 horas.
Sensores do tipo sentinela, baseados em ensaio de imunoesferas de
fase sólida e princípio de anticorpo-sanduíche, estão em desenvolvi-
mento para detectar microrganismos como Sa/mone//a sp.. E. co/i
0157: H7, Listeria monocytogenes.
Esses microrganismos se ligam às imunoesferas (anticorpos
específicos conjugados a microesferas de látex escuro) e migram em
direção a um anticorpo secundário, para então serem capturados. Esse
310 Fundamentos de estabilidade de alimentos
anticorpo está imobilizado à membrana da embalagem, formando parte
do código de barras. Na presença de bactéria, é formada uma barra
escura na membrana, como resultado do aglutinado complexo imuno-
esfera/antígeno na região do anticorpo secundário imobilizado.
As membranas são desenhadas de forma a permitir a entrada de
bactéria patogênica e prevenir a entrada de substâncias interferentes,
além de manter o complexo sensor dentro do sistema. O sistema de
sentinela também não é caro e permite um contínuo monitoramento
do produto, uma vantagem quando comparado a outros métodos tradi-
cionais.
Outro tipo de sistema sentinela, desenvolvido pela Sira Technol-
ogies, em parceria com pesquisadores da Universidade de Rhode Island,
nos Estados Unidos, é baseado em código de barra sensível a variações
de temperatura para embalagem. O sistema consiste num polímero
adicionado à tinta do código de barras, para ser usado como indicador de
descongelamento. Assim, quando o produto é descongelado, uma barra
colorida surge no código de barras, despertando aatenção do consumidor
e impossibilitando o reconhecimento do código, pelo leitor.
Basicamente, os sensores de tempo/temperatura comerciais são
classificados, em três tipos (SHING, 2000):
Sensor de temperatura crítica - É útil, para indicar se determi-
nada temperatura foi alcançada, sem levar em consideração a questão
da integração tempo/temperatura.
Sensor de histórico de temperaturas parcial - Providenciam
uma resposta só quando a temperatura excede ou fica abaixo de um
valor pré-determinado.
Sensor de histórico de temperatura total - Providenciam
uma resposta contínua, baseada nas mudanças de temperatura.
Os sensores de tempo/temperatura têm sido importantes no
monitoramento de alimentos durante o armazenamento e a distribuição.
No entanto, o grande desafio desses sensores é o desenvolvimento de
um dispositivo de temperatura/código de barras que permita obter
outras informações e histórico da temperatura, simultaneamente.
Os dispositivos inteligentes, como os sensores, são apenas um
componente do sistema de embalagem, produzidos, a priori, isolada-
mente e que, posteriormente, devem ser integrados lenta e eficiente-
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mente ao sistema, como um todo. Essa integração proporcionaria a
combinação de diferentes funções num único dispositivo, por exemplo,
o dispositivo de temperatura/código de barras citado anteriormente, ou
embalagem inteligente e embalagem ativa, e traria inúmeras vantagens.
Um sistema de embalagem, consistindo de um biossensor para
detecção de contaminação microbiana ou mudança química do produto,
poderia acionar a liberação de agentes antimicrobianos ou antioxidantes,
com a finalidade de prolongar a vida de prateleira do produto.
Considerações finais
A incorporação de nanopartículas em polímeros como nano-
aditivos tem sido investigada, buscando-se a melhoria de propriedades
de degradação e estabilização de polímeros. Entretanto, o sucesso
desses nanocompósitos dependerá da natureza química e das intera-
ções com os polímeros escolhidos. Nanocompósitos - aplicados a
embalagens de alimentos - têm sido desenvolvidos para disponibilizar
novos filmes comestíveis e biodegradáveis, a fim de favorecer a redu-
ção do volume de lixo gerado a partir do descarte de embalagens sin-
téticas.
As nanopartículas podem ainda incorporar propriedades ativas ou
inteligentes aos materiais de embalagem. Assim, os nanocompósitos
podem não apenas melhorar as propriedades de proteção (passiva) da
embalagem a fatores ambientais, mas também incorporar propriedades
que a tornem capaz de melhorar a estabilidade do alimento, ou indicar
a ocorrência de eventuais alterações indesejáveis.
Entretanto, há muitas incertezas relacionadas a aspectos de se-
gurança, envolvendo o uso de nanomateriais, já que suas dimensões
podem permitir que elas penetrem em células e, eventualmente, per-
maneçam no organismo. Na sua forma bruta, as propriedades e a
segurança dos materiais são bem conhecidas, mas as nanopartículas
frequentemente exibem propriedades diferentes daquelas apresen-
tadas pelos correspondentes materiais na macroescala.
Assim, a degradação e a durabilidade de sistemas polímero/na-
nopartícula devem ser avaliadas, considerando a combinação de cada
nanopartícula com diferentes polímeros sob condições ambientais ad-
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versas para se conhecer melhor o comportamento desses nanoma-
teriais. Em atinência aos efeitos toxicológicos das nanopartículas em
embalagem - uma vez que há escassez de dados científicos sobre o
potencial de migração de nanopartículas do material de embalagem
para os alimentos - é razoável considerar, a priori, que a migração possa
ocorrer. Assim, é de extrema importância o levantamento de dados
científicos sobre os eventuais efeitos da exposição a diferentes tipos
de nanopartículas sobre a saúde humana, em longo prazo.
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